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電気二重層の幅は約 1 nm で拡散層の幅は約 100 um であり、この２つの層の幅

































にグラッシーカーボン(GC)電極を入れ、電極上に半球状の Fc を溶かした NB を
置いた。気泡を油相と水相の間の界面付近に注入したとき、半球上の最高点の
境界面にとどまった。気泡に働く表面張力と浮力の釣り合いから、気泡の位置
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  電極反応の主体は電極面における電子移動(酸化還元)である。酸化体 Ox と
還元体 Red から成る電極反応は 






























ガラス管に通し直系 3mm の glassy carbon {Tokai CarbonCo.,Ltd}に熱収縮チュ
ーブを用いて取り付け、さらにガラス管に通し底をテープで蓋をし、エポキシ




           
















  写真 2 電極表面を 5種類の粗さの違う研磨剤を用いて研磨した。(a) サンド－ぺ－＃400 
(b)サンド－ぺ－＃2000 (c)アルミナ＃300 (d)アルミナ＃2000 (e)活性炭素パウダ－。 
2.1.4 表面の粗さが違う作用電極を用いての電流－電位曲線の測定 
 
 表面の粗さが違う 5本の電極を作用電極として用い、対極は、直径 0.5ｍｍの
白金線をコイル状に巻いたものを用いた。参照電極として、銀・塩化銀電極を
用いた。溶液として 2種類用いた。一方は、0.1M の塩化カリウム水溶液を用い、
もう一方は、0.1M の塩化カリウムと 0.2ｍM のフェリシアン化カリウムの混合溶
液である。ポテンシオスタット(AUTOLAB, Eco Chemie BV)を用いて、電極電位
を時間とともに一定の速さで変化させ、そのときに流れる電流を記録した。掃
引速度は、0.01V/s、0.02V/s、0.05V/s、0.1V/s で、0.1M の塩化カリウム水溶




液を溶液として用いたときにおいては、0V から正の方向に掃引し始め 0.5V で反
転し 0V まで負の方向に掃引した。また、0.1M の塩化カリウムと 0.2mＭのフェ
リシアン化カリウムの混合溶液を溶液として用いたときにおいては、0.5V から










 また、塩化カリウム水溶液は 0V から 0.5V での測定範囲では、電極反応に関
与せず、理想的な分極状態にあり、電気二重層が形成される。電気二重層は、
コンデンサ－の性質を示し、 





dp =   
すなわち、 





          
       図 6  0.5M の塩化カリウム水溶液の電流－電位曲線。掃引速度は 0.1V/s で
ある。(a)サンドぺ－パ－#400 (b)サンドぺ－パ－#2000 (c)アルミナ#300 
(d)アルミナ#2000 (e)活性炭素パウダーで作用電極表面を研磨した。 






   
      図 7 掃引速度に対する静電容量電流の変化。電極表面 
     は、(a)サンドペ－パ－#400 (b)サンドぺ－パ－#2000 (c) 


























         アルミナ#300 (d) アルミナ#2000 (e)活性炭素パウダ－ 
 
 0.2ｍM のフェリシアン化カリウム水溶液 
 
 (図 8）より、研磨材の種類にかかわらず、0.25V でフェリシアンカリウムの
酸化波が、電極表面が粗くなるにつれて、電極表面の面積が増加し、電流値が
多少増加していることが確認された。 
 フェリシアン化カリウムは、0V から 0.5V での測定範囲において拡散層内にお
いて酸化還元反応を示し、酸化ピークや還元ピークからピーク電流を得ること
ができる。ピーク電流が反応種の拡散によって律速されるとき、その電流を掃




DFFCAIp 446.0=  
   F：ファラデー定数(C/mol) C：溶液の濃度(mol/m3) A：電極面積(ｍ2) 






   
図 8 0.2mM のフェリシアン化カリウムの電流－電位曲線。電極表面は、 (a)サン
ドペ－パ－#400 (b)サンドぺ－パ－#2000 (c) 
     アルミナ#300 (d) アルミナ#2000 (e)活性炭素パウダ－で研磨した。 
  
図9   掃引速度の2分 1乗に対するピーク電流の変化。電極表面は、  (a)
サンドペ－パ－#400 (b)サンドぺ－パ－#2000 (c) 





５℃の水溶液に濃度 C の 1：1 電解質が含まれるとき K-1＝0.30×10-7C-1/2で与え






























られる。ここで Cは M、K-1は cm の単位である。塩濃度が 1mM のとき、電気二重













































































 グラッシーカーボン作用電極は、直径 6mmの GC-20S rod(Tokai Carbon, Tokyo)
で、その側面は熱収縮チューブで覆われているために、電極表面とチューブの
先端は同じ高さである。参照電極は、3 M NaCl 水溶液の銀｜塩化銀電極をあっ

















と MW 770の末端にトリメチルシロキサンが付いた PDS(Aldrich)を処理なしで使














った。しかしながら、10 mM の Fc 溶液でのボルタモグラム電流は、白金電極(1.6 
19 
 



















 Fig.3 に示したのは、フェロセンを含んだ PDS 滴のサイクリックボルタモグラ
ムである。正方向と負方向のどちらともの掃引時に V 0.65  >E で酸化波の平坦部














Fig.3 掃引速度 10 mV s-1 で 0.05 M NaBF4 水溶滴中でのグラッシーカーボン電極上の 0.56 
mm の半径の Fc を含んだ PDS 油滴のサイクリックボルタモグラム。実線は 1周目で、点線は
2周 
Fig.4 PDS の半径が 0.35-0.38 mm のときの電位掃引速度に対する 1 周目の限界電流値の依
存性。ボンタンメトリーは、異なったおのおのの電位掃引速度で油滴を置き直して、0.05 M
の NaBF4水溶液の中で実行された。 
















Fig.5 PDS 油滴の半径に対する限界電流の比例関係。水溶液は 0.05 M NaBF4(○)、0.05 M 
NaClO4(△)。油相は 10 mM Fc。ボルタモグラムは 10 mV s-1で得られた。 
 三相界面は、滴の内径と外径が半径に近い薄いリングの形をしている。油相
の Fc は三相界面に向かって拡散し、界面で酸化される。このとき、Fig.2 で図
示したように、油相の電荷を中性に保つために水相からアニオンが移動する。
たとえ Fc が電極上のリングの範囲で反応しているかのように、この移動は Fc
の拡散律速であるかもしれない。もしリングの曲率が Fc の拡散に与える影響が





L += nFvwRTDDrnFcI πθ            （１） 
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 Dは滴内の Fc の拡散係数、 *c は Fc の濃度、θは接触角度、他の物理量は一
般的な意味である。残念にも、拡散係数が電気化学的に見積もることができな
い。なぜなら、一般的な電極で支持塩なしで PDS 内の Fc を酸化することができ
ない。我々は、ニトロベンゼンの拡散係数（5.08 × 10-6 cm2 s-1 [11]）の組み
合わせから見積もった。ニトロベンゼンの粘性は(1.823 × 10-3 Pa s)、PDS の
動粘性率は(5.0 cSt)、PDS の密度は(0.98 cm2s-1)。Stokes-Einstein 方程式[22]
から { } 1266 scm 1089.1)598.0/(823.11008.5 −−− ×=×××=D 。知られている値、 *c 、D、
°= 95θ (1.66 ラジアン)、ν (0.01 V s-1)を Eq(1)に適用し、Fig.5 の傾きを用い



































Fig.7 0.05 M の KCl 水溶液中の電極表面の PDS 滴の写真。(a)：電位印加前、(b)：0.8 V












Fig.7 光学顕微鏡の光を照らして 60 分後の電極上の乾いた PDS 滴の写真。0.05 M KCl 水溶






Fc(oil) → Fc+(water) +e-              （２） 
 電荷移動とイオン移動が同時に起こることは、電荷移動が起こりそれに続い
てイオン移動が起こることよりおそらく、遅いかもしれない。 











くても 900 mV/50 mV s-1 =18 s より速い。 V 0.5  >E の領域で定常状態ボルタモ
グラムは、NaBF4や NaClO4だけでなく KCl や NaNO3水溶液でも観察された。これ
らの波は形や限界電流値がとても似ていた。油｜水界面でのアニオンの移動の
度合いは、イオン移動の標準電位から知られているように、一般的にアニオン










Fig.8 V 0.5  >E での電位掃引速度に対する半波電位の依存性。ボルタモグラムは 10 mM の
Fc の油相と 0.05 M NaBF4水溶液中で 10 mV s-1の掃引速度で得られた。 
Fig.9 0.05 M BF4-,ClO4-,NO3-や Cl-を含んだ水溶液中で V 0.5  >E での波の半波電位の変
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溶液中にセットされた直径 3 mm の GC-20S rod(Tokai Carbon Tokyo)のグラッシ
ーカーボン電極上に直径 1 mm の Fc を含んだ NB 滴を半球上に置いて行った。水
相や油相の流れを観察するために、平均 1.4±0.4 μm の直系の炭素粉末を散ら
せ、ビデオマイクロスコープ、Scopeman(Moritex)を用いて観察した。水相に用










 Fig.2 に三相界面でのサイクリックボルタモグラムを示している。 
Fig.2 0.5 M Na2SO4水溶液中のグラッシーカーボン電極上に置いた直径 1 mm の半球状ニト
ロベンゼン中の 10 mM のフェロセンのサイクリックボルタモグラム。掃引速度は, 
10 mV/s。 
0.55 -0.80 V vs. Ag|agCl 電位領域における定常状態に近い波は、油相の Fc が
三相界面上で酸化し Fc+が水相に移動していることを表している [3, 8] 。三相
界面反応の証拠は、油滴と電極表面の接触面積よりもむしろ油滴の半径に電流
値が比例していることによる[3,8]。0.21 V vs. Ag|AgCl での還元波は、水相に





露出した電極表面で水相の Fc+が還元反応し Fc になることによるものだ [3] 。




 はっきりした動きを観察するために、Fig.3 に示したように、我々は NB 中に
炭素粉末を分散し、その炭素粉末を含んだ油滴を電極表面にセットした。水相
と油相のどちらともに炭素粉末を分散しとき、油｜水界面を通過する炭素粉末




の原因は油相の Fc の酸化が原因のはずだ。Fig.1 に示したように、流れは油｜
水界面と油｜電極界面に沿って半球上の油滴の最高点から三相界面に向かった。
それは電位を E=0.5-0.8 V にステップさせても同じであった。また、水への溶
解度が極めて低い decamethylferrocene(DMFc)でも同様な対流が観測された。 
 我々は油相の代わりに水相に分散している炭素粉末で水相の流れを検証した。






Fig.3 油相内に炭素粉末があるとき、0.6V vs.Ag|AgCl 印加時の 0.5 M Na2SO4 水溶液中
のグラッシーカーボン電極上の 10 mM Fc を含んだ油滴の写真。マークをした炭素粉末(A)












油相に支持塩として 0.1 M tetrabutylammonium perchorate と炭素粉末を加え

























 局部的な Fc の化学ポテンシャルの違いが速度uをもたらす拡散力の原因にな
る。この力は摩擦力と釣り合っているはずで、Fc1 分子あたり、 auηπ6 [23]、a
は、Fc の半径、ηは溶液の粘性を表している。油相には、支持塩や Fc+の対にな
る拡散が存在していないので、NB は拡散している Fc から引きづり力を受けるは
ずだ。溶液に働いている力は、拡散に関係している Fc 分子の数に相当する摩擦
力である。半径 r の半球の油滴の三相界面で 10 秒間電解を行うと、拡散層の体
積は、 ( )Dtrπ2 と与えられる。その時、Fc 分子の数は ( ) A*π2 NcDtr となり、 *c は、
Fc のバルクの濃度、 AN はアボガドロ数を表している。その結果、力は
A
*2π12 NaucrDtη 。 mm 1=r 、 125 scm 103.2 −−×=D 、NB の粘性は s Pa 108.1 3−×=η 、 
nm 1.0=a で -1s mm 3.0=u のとき、その力は 0.1 N である。その一方で、水｜空
40 
 
気界面の表面張力と NB|空気界面の表面張力は、それぞれ 0.073 N m-1と 0.025 N 
m-1である。もしその長い界面 rπ2 に表面張力の違いによる力が働いたのなら、 























































∂ ηρ 、                      （１） 
ρ は流体の密度、 p は圧力、 y は壁に垂直な軸である。外力は拡散物質の引き
ずりによるもので、Stoke’s rule によればその流動に比例する。 
 xcDkK ∂∂−= /1 、                         （２） 
1k は比例定数である。連続の式は次のように表せられる。 










∂                            （４） 




= += ζecc x                                                   (５) 
ζ は無次元の電極電位である、 RTEEF /)( 0−=ζ である。電流が拡散律速のと
き、電流密度は次のように与えられる。 
0)/( =∂∂−= xxcFDj 。                        (６) 
我々は、いくつかの仮定の下で準定量的に Eqs.(1)-(6)の境界値問題を解く。最
初の過程は、電流値や外力を評価するための対流拡散方程式を解き、次に





)/exp(21 DuxAAc += 。 
0=x の境界条件を与えると、 211* )1( AAec +=+ −ζ 。x＜0におけるその他の境界
条件は、 ∞−→  x で *cc → を適用すると、 *1 cA = と 1*2 )1( −−+−= ζecA が与えら
れる。Eq.(2)から x<0 おいての外力は、 
0  for  )1( /1*1 <+= −−− xueeckK Duxζ                   （７） 




−−− +−= ζeecA DuL を得、その結果、 0  >x での外力は、 
 )1()1( /1/1*1
















。                     （９） 
Eps.(7)と(8)の外力は xの関数であるが、 0=x とみなすと仮定すると、電流
密度に一致する。そのとき、左側の項の分母は、tと y の関数である。ところが、
右の項の分母は、tと xの関数である。それ故に、Eq(9)は xと y に依存しないは
ずで、その結果、tのみの関数であり ( )tα と表す。そのとき 0  <x では次のように
変えられる。 
αηζ +∂∂++=∂∂ −− )/()1(/ 221*1 yuuecktu                 （10） 
 電解が始まり圧力が一定になると、大気圧に近づいていき、α は 0 とみなさ
える。粘性抵抗項、 η/)/( 22 yc ∂∂ は y 軸方向に速度分布をあたえ、パイプ内の放
物線上の速度分布で Poiseuille flow に相当する。どんな分布をしたとしても、




]})1(*exp[{ 113 teckAu βζ −+= −− 。                                     (11)  
 電気不活性な電位領域 AgCl)|Ag V 0.4  ( <E において、 1)1( −−+ ζe の項は無視でき
るくらいに小さく、その結果速度は 0 になる。その一方では、電気活性領域に
おいて、 1)1( −−+ ζe は 1 になる。速度は時間に対して大きく増加すし、ファラデ
ー電流に同調する。 0  >x 領域に似た論理を与えられ、その結果、負の方向に向
かう流れは正方向の流れを打ち消すかもしれない。しかし、壁（電極）がある
ために 0  >x の粘性抵抗 β は、 0  <x のそれより大きい。それ故に、 0  >x の速度の
増加は、 0  <x の速度の増加を妨害する。 
 速度の増加は、粘性抵抗 22 / yu ∂∂η と圧力の緩和の両方が原因で定常状態値に
近づくべきた。 m 1<L で DuL / の値は 10 より大きくなるので、 )/exp( DuL− は、
0 とみなすことができ、その結果、 +− >> KK  となる。従って、定常状態値は、
0  <x の抗力によって支配されている。 
 
結論 
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  Fig.1 図(A)は、空気を含んだ半球状の油滴が支持塩を含んだ水溶液中の電極の上に置



























となる力は、直接気泡に働く。対照的に、O|W 界面の問題の気泡は TPB からはる
かに離れていて、気泡に働く遠く離れた力を考慮する必要がある。この章では















0.15mM SDS と 0.5 M Na2SO4(M: mol dm-3)でセルを満たした。NB 滴は水溶液中に
挿入したマイクロシリンジを用いて、電極表面に置いた。気泡は、マイクロシ
リンジで油滴の表面の最高点に注入した。 
 油滴と気泡の写真は、ビデオマイクロスコープ、Scopeman (Moritex, Tokyo)
でセルの横から撮影した。油滴の量と直径は、PC のモニターに映るイメージか
ら解析した。 
 参照電極は 3 M KCl 溶液の Ag|AgCl であった。対極には白金コイルを用いた。
ポテンシオスタットは、μ-Autolab(Eco Chemie)を用いた。 






結果              
 O|W 界面にある気泡。NB 滴を電極に乗せるときに、偶然にも気泡が入りこん


















Fig.2 気泡は O|W 境界面に故意的に注入した。油相は NB で水相は 0.5 M Na2SO4と(A)











球形から界面の頂点角度を θ とすると、 x と θ の幾何学的な関係は、
θcosaax −= と与えられる。水相や油相に接している気泡の部分的な表面積は、
(Fig.3B)それぞれ次のように表せる。 
 )cos1(2d )sin 2( 2
0W
θπφφπθ −== ∫ aaaS  
 )cos1(2d )sin 2( 2O θπφφππθ +== ∫ aaaS  
円柱内に 3つの界面が存在する。即ち、W|O、W|A、と O|A 界面である。3つの界
面の面積は x の変数であるから円柱内の３つ表面エネルギーは x に依存する。
W|O 界面(Fig.3B)は、 
   θπθππ 2222WO cos)sin( aaaS =−=  




   










θcos を ax /1cos −=θ を用いて xに置き換えるとU は次のように書き直せる。 
])/1()/2(2/2[ 2WOOW
2 axaxaxaU −+−+= γγγπ          （１） 
Fig.4 気泡の上昇距離に対する円柱内の全表面エネルギーの依存性 
表面エネルギーU は xの２次関数で ax / との関係は Fig.4 に示されている。気泡
が油の中 )0  ( <x にあるとき、エネルギーは )4( OWO2O γγπ += aU となり Oγ に支配
されている。水中 )2  ( ax > にある気泡のエネルギーは )4( WWO2a γγ +=U となり Wγ
に支配されている。 axax 2     0for  /)( WOWOWO <<−+= γγγγ でエネルギーの最小
値が存在する。それ故に、気泡は浮力に反して W|O 界面で安定する。 
 x方向の表面エネルギーによる力は次のように表せる。 
     )]/1([2 WOOWS axax
Uf −−−−=∂
∂−= γγγπ           （２） 
この力は浮力 bf と釣り合っている。気泡の水を退けている体積と油を退けてい
る体積をそれぞれ WV 、 OV とし、水と油の密度をそれぞれ Wd 、 Od とすると浮力
を次のように表した。 




    )3(
3
d )( 222W xaxzzaV
a
xa
−=−= ∫ − ππ  
    )]3(4[
3
d )( 2322O xaxazzaV
xa
a
−−=−= ∫ −− ππ  
方程式 2、３に WV と OV を適用すると、次のような式が得られる。 
    

















          （４） 
左側の項を y と表すと 








xgday −−−≡              （５） 
なり、xとaの値から計算することができる。式 4は気泡が O|W 界面に留まって
いるか浮いているのか判断する一般的な基準を提供する。例えば ax 2  >  
において気泡は浮いていて、 ax 2    0 << において留まっている。基準は表面エネ
ルギーの差か浮力のどちらか強い方に依存する。 
 注射器をコントロールすることで空気の体積を変えた。そして、写真から体
積の異なった気泡の xとaを読んだ。式 5 を用いて x、a、 Od 、 Wd から y を計
算し Fig.5 に示したように ax /1− に対して y をプロットした。式 4 を支持する
直線関係が見つかった。プロットのわずかにくぼんだ形は、球形から気泡が変
形したことを示しているかもしれない。即ち、 OW  γγ > という理由で、W|A 界面
による気泡のくぼみの方が O|A 界面のそれより大きいことを示している。eq.4
によれば直線の傾きは WOγ− で切片は Ow γγ − である。このプロットにおいて傾き
と切片の値は、 -1WO m mN 1.29=γ と -1m mN 90.0=− OW γγ である。SDS は W|O 界




ていた。例えば、 -1WA m mN 72=γ で -1m mN 3.43=OAγ でこれは SDS が原因であ
る。我々は -1OAWSA m mN 2.4490.0 =+= γγ だけ見積もることができる。 
 解析を行うにあたって気泡は球形であると仮定した。だがこの仮定はいつも
間違っているかもしれない。なぜなら WSOγ と WSAγ の値には開きがあるから。し
かし、球形からの気泡の直径の最大のずれは 200 ピクセルの直径の気泡で 1 ピ
クセルである。それはあてはめていく過程で含まれるエラーより小さい。 
 
Fig.5 NB 滴と 0.009 mM で ax /1− に対する y の依存性。 y は eq.5 で定義されている。 xと
y の値は注射器でコントロールした。 
 気泡の電気化学的な駆動。TPB反応での酸化還元種として油相にFcを加えた。
参照電極と対極のある 0.15 mM SDS+0.5 M Na2SO4水溶液中の GC 電極上に半球の
NB 滴を置いた。GC 電極での Voltammogram(Fig.6)にはヒステリシスのない酸化
電流が見られた。 V 0.55  E  40.0 << では電流値が急激に増加し、 V 0.55  >E ではわ











い出される。水相に追い出された Fc+は負方向への電位掃引時に 0.22 V で還元
された。 
   Fig.6 掃引速度 10 mV s-1に 0.15 mM SDS + 0.5 M Na2SO4 水溶液中の GC 電極上の半
球上の油滴内の 10 mM Fc の voltammogram。油滴の直径は 1.13 mm で気泡の直径は 0.60 mm
である。細い矢印は電位掃引方向を表している。 
半球上の油滴の最高点に気泡を注入したら、気泡はすべて水相にある状態









V 0.2  <E で減少したが、最後の気泡の高さは電位掃引前の高さより低くなった。
xの最大移動距離、 xΔ 、(0.35 mm Fig.6)は Fig.7 に示すように Fc の濃度が増
加するにつれて大きくなった。 xΔ の濃度依存性は限界電流の依存性に近くなっ
た(Fig.7)。それ故に、この動きは Fc の酸化が原因であるはずだ。Fc がないと
きは気泡が動かなかった。その動きの可能性は Fc の酸化に伴う油内の対流があ
る[10c]。炭素粉末の動きから求めた流れの速度は、0.2 mm s-1 で三相界面から
油滴の最高点(約 0.6 mm)までの伝達に 3 s かかる。しかし、その時間は実験結
果より時間が長くかかっている。 
Fig.7 電位を 0.0 から 0.8 V の間を回したとき、Fc の濃度に対する限界電流値の変化と気
泡の動きの最大距離の変化。 
 気泡の動きの原因は界面付近の界面張力の変化が原因であると予想される。
その変化は TPB で発生した Fc+が原因であるかもしれない。もし Fc+が TPB から
気泡まで拡散して気泡に届いたのならば、拡散層と時間の関係から半径 0.8 mm










した瞬間が識別できた。電位ステップ後の xの時間変化は Fig.8 に示した。電位
Bテップから推定線との切片までの時間 mt は約 0.02s であった。ビデオには先天
的な遅れが 0.033 s ある。それは２つのフレームの間の経過時間であり、実際
の反応時間は 0.053 s より短いはずだ。この期間は Fc+が半球の半径を横切る拡
散時間よりはるかに短い。電気化学的な駆動のための我々の考えは、発生した
Fc+が原因で O|W 界面を平行移動させる動きである。 






は TPB 反応にこの概念を適用する。TPB での Fc の酸化には界面活性剤層を通過
する電荷中和を伴う必要がある。硫酸アルキルイオンは酸化のための電荷中和
として働くかもしれない。それ故に、TPB 付近の SDS の濃度は酸化前より低くな
る(Fig. 9B)。SDS の表面濃度の違いは TPB から O|W 界面に沿った流れの原因の
59 
 
はずである。SDS の豊富な層は、リング状の TPB から半球状の最高点に向かう流





の Fc の酸化が原因で気泡付近の界面活性剤の集合。(A)の矢印は速度分布を示している。 
 
 濃度の局部的な差によって O|W 界面上の流れが起きていることを実験的に正
当化する必要がある。正当化するための我々の実験装置は水表面の色のついた
油の拡がりである。Fig.10 に示すように、油の上に SDS 水溶液を垂らした。色
のついた油として 5 cSt の Fc を含んだシリコンオイルを用いた。その油は直径







うに、この形成された界面は、O|A 界面や O|W 界面より表面張力が小さい。それ
故に、ペロリ皿の端に向かって同心円上に拡がっていった。 
 
Fig.10  0.5 M Na2SO4水溶液の表面上に拡がった Fc を含んだ 5 cSt シリコンオイルを拡
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大した写真(A)で、拡がった油表面上に 10 mM SDS を垂らして、0.07 s 後すぐの写真(B) 0.13 
s 後の写真(C)。油の排他はほぼ円上で、(B)に示した直径 dであった。  
  
同心円状の拡がりの定量的な測定として、Fig.10B に示したように、我々は、
油を排他した円の直径 d を評価した。Fig.11 は直径の時間変化を示していて、







傾き、即ち、面速度は 3.9 cm s-1で 0 =t でも直線的な速度は 4.0 cm s-1である。
これらの値は、0.02 s を、それぞれ 204πγ や 0r で割った値で一般的な期間と一致
する。 0γ は油滴の半径である。この期間は Fig.8 で得た値(0.052 s より短い)
に一致しない。 




 Fig.12 Fig6 のデータから求めた ax /1− に対する y の変化。 y の尺度は Fig.5 と同じで
ある。 
我々は、Fig.5 で行われたよう Fig.6 の電位依存性 eq4 に適用した。だが、eq4
は、 Wγ 、 Oγ 、 WOγ について電位変化を含んでいたが、まずそれらを無視する。
Fig.12 は a、 Wd 、 Od の知られている値で xa /1− に対する y の変化を示してい
る。図の中の数値は電位を示している。傾きは、Fig.5 の大きな傾きに比べて、
ほぼ傾きは 0 である。傾きの値は正で、 WOγ の値は負であること意味している。







































































































た。水はフィルター濾過と脱イオンを ELIX システム(ミリポア)で行った。 
 実験装置と方法 
 サイクリックボルタンメトリ－(CV)やディファレンシャルパルスボルタンメ
トリ－(DPV)は、PGSTAT30 Autolab (Eco Chemie, NL)電気化学システムで行っ
た。DPV の実験パラメーターは、モジュレーション時間が 0.05 s、インターバ
ル時間が 0.5 s、電位ステップ幅が 0.005 V、モジュレーションアンプリチュー



























 バルク相として Mn(Ⅲ)TPPCl と cph.aph のトルエン溶液での実験の場合、幅





の 1、0.3、0.05 μm のアルミナ粉末(Buehler)の懸濁液で磨いた。電極表面は、
３つの異なった方法で修飾した。0.001 mol dm-3 MnTPPCl と 0.4 mol dm-3 cph.aph
のトルエン溶液の滴を 2 つの方法で直接的に修飾した。それは、GC 電極の中心
部分だけを滴で覆う方法(Fig.2a)かまたは、GC 電極の周りのテフロン部分まで
完全に覆う方法(Fig. 2b)である。その他の実験では、油相の 0.08 μl は、ア
セトニトリルで希釈した(1:25 v/v)。より揮発性の高い溶媒を乾燥させた後、
微小滴の分布の結果からGC電極上に、不均一に斑点状を形成した液滴が残った。
最後の過程は、0.001 mol dm-3 の支持塩のないトルエン溶液の沈殿物でも実行
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Fig.4 (a)トルエン溶媒中の 5×10-5 mol dm-3 の電気的な吸着スペクトル。トルエン溶媒中
の cph.aph の濃度は、0(実線)、0.022(破線)、0.05(点線) mol dm-3。(b)cph.aph の濃度




















.5 0.1 M の
























        MnTPP+(org) + e ⇔ Mn(Ⅱ)TPP(org)                           (3) 







  Mn(Ⅲ)TPPaph(org) + X-(aq) + Cl-(org) ⇔ Mn(Ⅲ)TPPX(org) + aph-(org) + 
Cl-(aq)                                            (4) 




Mn(Ⅲ)TPP(org) + e- ⇔ Mn(Ⅱ)TPP(org) + X-(org)             (5a) 
Mn(Ⅲ)TPPaph(org) + e- ⇔ Mn(Ⅱ)TPP(org) + aph-(org)       (5b) 
有機溶媒相全体を含めて電荷を中性に保つためにX-やCl-のアニオンが移動する
ことが次の通りであった。 
X-(org) → X-(aq)                                                 (6a) 
  Cl-(org) → Cl-(aq)                                                (6b) 
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aq −Δ ϕ のプロッ
ト。 PE は、水溶液中の GC 上を 0.001 mol dm-3 MnTPPCl と 0.4 M mol dm-3 cph.aph.(■)
のトルエンで Fig 1a のように修飾した。(□)は Fig 1b のように修飾し、(●)は、微小滴












域で、ClO4-が Cl-と入れ替わると、マイナス方向に Mn(Ⅲ/Ⅱ)TPP の酸化還元電
位が移動する。これは、Mn(Ⅲ/Ⅱ)TPP+へのその強い配位が原因である[31]。こ
の効果の拡大は、1,2-ジクロロメタン、1,2-ジクロロエタンの様な僅かな分極




 液｜液界面電極反応のメカニズムのさらなる証拠は、 -Xc log  vs. aqpE 依存性に
ある。Eq(4)と Eq(5)に示されている反応メカニズムの場合、0.059 V の傾きが
















































































































































 おもしろいことに、トルエンに cph.aph を加えると、酸化還元種の Mn(Ⅲ/
Ⅱ)TPP と結びつき、大きく PE がマイナス方向に移動した。もっとも疎水性の強
いアニオン、PF6-や ClO4-の場合に、この影響がさらに強かった（おおよそ 0.16 
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 一つ目の原因が、電極表面の粗さの影響である。第 1 章で述べたように、電
極表面を粗くしても拡散電流に与える影響は小さく、原因となる可能性は低い。
二つ目に、第２章で述べた三相界面付近に形成されるエマルションである。フ
ェロセンの三相界面反応の際に発生するフェリセニウムイオンは、プラス電荷
を持っている。この電荷を打ち消すためにマイナス電荷を持った水が油相へ侵
入し、エマルションが形成されてしまう。この油相へのイオンの移動が、フェ
ロセンの反応場である三相界面幅を拡げてしまった可能性は高い、と考えてい
る。三つ目に、油相内の対流が原因ではないかと考えた。三相界面に向かって
拡散するフェロセンに対して、それと反対向きに拡散してく物質がなく、フェ
ロセンが拡散する際にニトロベンゼンを一方向に引きずり続けることから対流
が起きる、と第 3 章で述べた。対流によって物質の供給量が増えてしまって、
従来よりも反応量が増えたことで三相界面幅の増大に繋がったと考えることも
できる。三相界面を定義する際に、反応場と捉え、その反応場をマイクロバン
ド電極とした。マイクロバンド電極は微小電極の振る舞いをすることから、物
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質の反応速度に遅れることなく物質が電極表面に供給されるために定常状態と
なる。しかし、三相界面反応での定常状態は対流によるものなのか、まだ判断
できていない。もしそうであるならば、解析結果から得られた数μmという三相
界面幅は、過大評価となる。四つ目に界面張力の変化である。第４章で、気泡
を用いて三相界面反応の際に、油｜水界面の界面張力が変化することを実証し
た。油｜水界面の界面張力が変化する原因は、三相界面反応の際に起こる油｜
水界面のイオン移動である。イオン移動によって、界面上の局部的な物質の濃
度変化が起き、それにともなって界面張力が変化する。界面張力の変化によっ
て、界面が揺らぎ、一点に定まらないことで反応場を固定できず、反応場であ
る三相界面の幅が拡がってしまったのではないかと考えられる。我々は、ニト
ロベンゼンではイオン移動やエマルションの形成を抑制することが困難である
と考え、トルエンを油相として用いた。トルエンは、ニトロベンゼンに比べ水
の溶解度が極めて小さく、イオン移動やエマルションの形成が起きにくいと考
え、三相界面幅を分子幅に近づけることができるのではないかと期待した。第 5
章で述べたように、トルエン｜水界面のイオン移動は、マンガンポルフィリン
の酸化還元反応を利用して意図的に引き起こさせた。ニトロベンゼン｜水界面
でのイオン移動の結果と比較すると、トルエン｜水界面は、ニトロベンゼン｜
水界面と同様にイオン移動が起きることが分かった。この結果から、トルエン
を用いても三相界面幅を分子幅に近づけることは、無理かもしれないが、研究
を行って検証をしていきたい。 
 三相界面幅を電気化学の視点から、酸化還元物質の反応場と捉えた。だから、
分子幅にならず数μmの幅を持ってしまったのではないか。もし、三相界面で最
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初に酸化還元物質が反応する場所を特定することができれば、そこは、まさに
三相界面で幅は分子幅になるはずだ。界面で起こるさまざまな現象が界面を不
安定にし、安定的に固定された反応場と捉えことは無理なことであったかもし
れない。 
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